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(57) Abstract 



Compounds have formula (I), in which R^ R2, R^ represent independently R 
from each other hydrogen, chlorine, bromine, nitro or (Ci-C4)a1koxy; R"^ repres- 
ents hydrogen, iodine, bromine, (Ci-C4)alkyl, dialky]amino-(CpC4)alkyl, phenyl-(Ci-C4)alkyl(C|-C4)alkylamino-(Ci-C4)al- 
kyl, phenyl or pyridinyl eventually substituted in the phenyl (heteroaromatic) moiety by halogen, (CpC4)alkyl, (CpC4)al- 
koxy or perhalo-(CpC4)alkyl; R^ represents halogen, (CrC4)alkyl, (Ci-C4)alkoxy, phenyl-(Ci-C4)alkoxy, (Ci-C4)alkiny- 
loxy, (C|-C4)alkylmercapto or (C|-C4)alkylsulfonyl; R^ represents hydrogen, (Ci-C4)alkyl, (C|-C4)alkoxy-(Cj-C4)a!kyl or 
(Ci-C4)aIkoxy-carbonyI; R^ and R^ if necessary form together a saturated or insaturated ring moiety with 5 or 6 members, in 
which a carbon can be substituted by an S; X represents C = O or NH; Y represents O or NH when X represents C = 0; Y 
is absent when X represents O or NH; and n is a number from 0 to 2. These compounds have advantageous pesticide pro- 
perties, in particular against fungus pests. A process for producing compounds having formula (I) is also disclosed. 

(57) Zusamnenfassung 

Verbindungen der Formel (I), worin R*, R2, R3 = unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro oder 
(Ci-C4)Aikoxy, R4 = Wasserstoff, Jod, Brom, (Ci-C4)Alkyl, Dialkylamino-(C,-C4)alkyl, PhenyKC,.C4)alkyI-(Ci-C4)a!ky- 
lamino-(C|-C4)aIkyI, im Phenylteil (Heteroaromat) durch Halogen, (Cj-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy oder Perhalo-(CpC4)aIkyl 
gegebcncnfalls substituiertes Phenyl oder Pyridinyl, R^ = Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (C|-C4)Alkoxy, Phenyl-(C|-C4)alkoxy, 
(C|.C4)Alkinyloxy, (C,-C4)Alkylmercapto oder (C,-C4)AlkyIsuIfonyI, R6 = Wasserstoff, (C,-C4)AIkyl, (CpC4)AIkoxy. 
(C|-C4)alkyl oder (CpC4)Alkoxycarbonyl, R5 und gegebenenfalls zusammen einen Teil eines gesattigten oder ungesattig- 
ten Cyclus mit 5 oder 6 Ringgliedem, bei dem ein Kohlenstoff durch ein S substituiert sein kann, X =» C = O, O oder NH, 
Y « O Oder NH, wenn X = C = O ist. Y = entfallt, wenn X = O oder NH ist und n = eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, besit- 
zen vorteilhafte Eigenschaften bei der Bekampfung von Schadiingen, insbesondere von Schadpilzen. Ferner werden Verfah- 
ren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) beschrieben. 
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Beschrelbung 

2-PhenyI-pyriinidine, Verfabren zu Ihrer Herstellung, sie enthaltene Mittel und ihre 
Verwendung als Fungizide. 

Anwendungen von 2-Phenyl-pyriinidinen im Agrarsektor sind beschrieben (z.B. 136 976, 
DE 27 34 827, EP 323 757, HP 1 12 280, JP 61/012206). Man findet aber nur wenige 
Hinweise auf fungizide Wirkung bei dieser SubstanzMasse (Yakugaku Zasshi, 109(7) (1989), 
464473; EP 323 757, DD 246 295, DD 238 791, DE 18 00 709). 

Es warden 2-Phenylpyrimidin-Derivate gefunden, die vorteilhafte Wirkungen bei der 
Bekampfung eines breiten Spektrums phytopatogener Pilze, insbesondere bei niedrigen 
Dosieningen, aofweisen und keine SchMdigung der Nutzpflanzen veruisachen. 

♦ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der Fbnnel 



R^ R\ r3 = unabhSngig voneinander Wasseistoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Thiocyano. (CrC4)Alkyl, Cyano-(C,-C4)aIkyl. (CrC4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylamino, 
(C,-C4)Dialkylamino, (Ci-C4)Alkylcarbonylaniino, HaIo-(Ci-C4)alkyl, 
Hydroxy-(Ci-C4)aIkyl, Dihydr(«y-(C,-C4)alkyl. (C,-C4)AIkoxy-(Ci-C4)alkyI. 
Halo(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkylthio. Halo-(CiX;4)alkyldiio. 
Halo-(Ci-C4)alkyltIiio-(C,-C4)alkyI, (Ci-C4)Alkylihio-(C,-C4)aUcyl, (C2-C6)AlkenyI, 
(C2-C6)Alkinyl, (C,-C4)Alkylainino-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)DialkylanunoKCi-C4)alkyU(C3-C9)Cycloalkylaniino.(Ci.q4)al]qrl, 




R 



worin 
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(C3-C9)Cycloalkyl, (C3-C9)CycloalkyHCi -C4)alkyl, 

(C3-C9)HeterocycloaIkyl-(Ci-C4)alkyI, wobei die cyclischen Reste bis xa dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituien sein konnen, (Cj-C4)AlkoxycarbonyI-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)AlJcy]aimnocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(CrC4)DialkylaimnocaTbonyHCrC4)alkyl,(Ci-C4)Alkylcaibonyl, 
(Ci-C4)Ha]oalkylcaibonyl, (Cj-q4)AIkoxycarbonyl, (Ci.C4)Ha]oalkoxycarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylthiocarbonyl, (Ci-C4)Haloalkylihiocaibonyl, Aininocarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylaniinocaibonyl, (Ci-C4)Haloalkylaniinocarbonyl,gegebeiieiifaIls 
substituienes Phenyl, gegebenenfalls substituieiies Phenoxy, gegebenen&lls 
substiiuienes PhenyHCi-C4)alkyl, gegebenenfalls snbstitoienes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl. gegebenenfalls substituiertes PhHiylket(KCi-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substiniieites Phenyloxycaibonyl-(Ci-C4)alkyl, 
Phenylmercapto-(Ci-C4)alkyl, PhenyIaniino-(Ci-C4)alkyl, 

Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, wobei umer gegebenenfalls substituiert zu VMStehen ist, 
daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester. (Ci-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy. (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Haloalkoxy oder einfach 
durch Niiro oder Cyano substituien sein kann, nnd Halo in den Substituenten ein- 
oder mehrfach durdi Halogenatome substitnien bedeuten kann, 

R'.R2 und/oder R^ gegebenenfalls zusammen einen gesSttigten, teilweise ungesittigten oder 
aromatischen Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Het»oaiomen O, N, S, Si oder 
P mit 4 bis 10 RinggliedMn, 

R'* = Wasserstoff, Halogen, (Ci-C4)Alkyl, Hydroxy.(Ci-C4)alkyI, Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
Cyano-(Ci-C4)aIkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl. (Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl. 
Ha]o(Ci-C4)aIkoxy-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkylthio. Halo-(Ci-C4)alkylthio, 
Halo-(Ci-C4)alkylthio-(Cj-C4)alkyl, (C,-C4)Alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (C2-C6)AIkenyl. 
{Ci-C6)Alkinyl, (Ci-C4)AlkyIaniino-(Ci-C4)alkyl, 

(Ci-C4)IMaIkylainino-(Ci-C4)alkyl,(C3-C9)Cycloalkylaniino-(Ci-C4)aIkyl. 
(C3-C9)Cycloalkyl. (C3-C9)CycloalkyHCj -C^alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobd die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substiniiert sein kOnnen, (Ci-C4)AIkoxycarbonyI-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkylaminocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
{Ci-C4)DialkyIaininocaTbonyl-(Cj-C4)alkyl.(Ci-C4)Alkylcarbonyl, 



wo 92/05159 



PCr/EP91/01790 



-3- 

(Cj^4)Haloallcylcaibonyl, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, (C,-C4)HaloalkoxycarboDyl. 
(Ci-C4)Alkylthiocarbonyl, (Ci-C4)Haloalkylthiocait)onyl, Aminocarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylaminocarbonyl, (Ci-C4)HaloalIcylaniinocarbonyl, gegebenenfaUs 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls, 
substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(C,-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylnM;rc^to-(Cj-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituierter 5- oder 6-gliedriger Heteroaromat, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylcarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo>(Ci-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes PhenyloxycaibonyKCi-C4)alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylamino-(C,-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxyphenyl-(Cj-C4)alkyI, wobei unter gegebenen&Ils substituiert zn vwstehen ist, 
daB der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu dieifach dorch Halogen, Ester, 
(Cj.C4)Alkyl, (C,-C4)AIkoxy, (C,^4)Alkylthio, (C,-C4)HaloaIkyl, 
(Cj-C4)Haloalkoxy oder dnfach durch Nitro oder Cyano substituen sein kann, und 
Halo in den Substinienten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert 
bedeuten kann, 

r5 = Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (Cj-C9)Alkoxy, Hydioxy-(Ci-C4)aIkyI. 
Dihydroxy-(Cj-C4)alkyI, Cyano-(Ci-C4)alkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl. 
(Ci-C4)Alkoxy-(CrC4)alkyl, HaIo(Ci-C4)alkoxy.(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkylthio. 
Halo-(Ci-C4)alkyIthio.Halo-(Ci-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, 
(Cj-C4)Alkylthio-(Ci-C4)aIkyl, (C^-CyAIkenyl, (C2-C6)Alkinyl, (Ci.C4)AIkylamino. 
(Ci-C4)Dialkylamino, (Cs-CpKilycloalkylaniino, (Cj-C4)Alkylainino-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Dialkylamino-(Ci-C4)alkyl,(CrC9)C^loalkylainino-(Ci<:4)alkyl^ 
(C3-C9)Cycloalkyl. (C3-Cp)CycloalkyHC, -C4)alkyl, 

(C3-C^)Heteiocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4)AlkoxycarbonyKCi-C4)alkyl. 
(Ci-C4)Alkylaniinocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Dialkylaminocarbonyl-(Cj-C4)alkyl. (Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)Haloalkylcarbonyl, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, (Ci-C4)Haloalkoxycarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylthjocarbonyl, (Ci-C4)Haloalkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl, 
(Cj-C4)AlkyIaminocaibonyl, (Ci-C4)Haloalkylaniinocarbonyl, gegebenen&lls 
substituiertes Phenyl, gegebenen&lls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(CrC4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
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Phenoxy-CCi-CJalkyl, gegebenenfalls snbstituiKtes Phenyl-(Ci-C4)alkoxy, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl, 
PhenyloxycarbonyI-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylaimno-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituieites 

Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, wobei unter gegebenenfalls substitoiert zu verstehen ist, 
daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci-C4)AIkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkyltfaio, (Ci-q4)Haloa]Jcyl , (Ci-C4)Haloalkoxy oder 
einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten 
ein- Oder mehrf ach durch Halogotiatome substituiert bedeuten kaon, 

R« = Wasserstoff, Halogen, (Ci-C^A3kyl Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
Cyano-{Ci-C4)alkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl, 
Halo-(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyI, (Ci-C4)Alkylthio, Halo-(Ci-C4)alkylthio, 
Halo-(Cj-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (CrC4)Alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (C2-C6)Alkenyl, 
(C2-C6)Alkinyl, (Ci-C4)Alkylamino, (Ci-C4)Dialkylaniino, 
(C3-C9)Cycloalkylamino, (Cj-C4)AlkyIaniino-(Ci-C4)a]JcyI, 

(Ci-C4)Dialkylanuno-(CpC4)alkyI,(C3-C9)CycloaIkylamino-(Ci-C4)alkyl, 
(C3-C9)CycIoaIkyl, (C3-C9)Cycloalkyl-(Ci -C4)alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (C,-C4)AIkyl substitoiert sein konnen, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(Cj-C4)AlkylaniinocarbonyHCi-C4)alkyl, 
(Ci-C4)DialkylanunocarbonyI-(Ci-C4)alkyl,(Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)HaloalkyJcarbonyl, (Ci-C4)Alkyloxycarbonyl, (Ci-C4)Haloalkyloxycarbonyl, 
(Ci-C4)AlkylthiocarbonyI, (Ci-C4)HaloalkyIthiocarbonyI, Aminocarbonyl, 
(Cj-C4)Alkylanunocarbonyl, (Ci-C4)HaloaIkylaminocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfells 
subsumiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
PhenyJoxycarbonyI-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyhnercapto-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylanrino-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfells substituiertes 
Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenaifalls substituiertes 
Phenylmercjq)to-(Ci-C4)alkyl, wobei unter gegebaaenfaUs substituiert zu verstehen 
ist, daB der Phenyltdl Iris zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci-C4)Alkyl, 
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(Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C^^aloalkyl, (C,-C4)Haloalkoxy oder einfach 
durch Nitro oder Cyano substituert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder 
mehrfach durch Halogenatome substimiert bedeuten kann. 

If 

r5 und gegebenenfalls zusammMi einen gesattigten, teOweise ungesSttigtrai oder 

aromatischen Carbocyclus oderHeterocyclus niit den HeteroatomKi O, N. S, Si oder 
P mit 4 bis 1 0 RinggUedan, 

X = O, S. NH. N-(Ci-C4)AIkyl, C=0, C=S oder CR'^R* 

R\ r8 = unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, (Cj-C4)Alkyl oder (Ci-C4)Alkoxy. 

Y= 0,NH,N-(Ci-C4)AlkyloderCR^i°,wennX = 

C = O, C = S Oder CR'R* bedeutet, oder CR^R^^ oder entfSUt, wenn X = O, S, NH oder 
N-(Ci-C4)Alkylbedeutet, 

r9 Rio = unabhangig voneinander Wasserstoff. (Ci-C9)Alkyl, Cyano-(Ci-C4)alkyl, 
Halo-(Cj-C4)aIkyl. Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, I>ihydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)aIkyl.Halo(Ci-C4)a]koxy-(Ci-C4)alkyl, 
Halo-(Ci-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)AlkyIthio-(Ci-C4)alkyl. (C2-Qi)Alkenyl, 
(C2-C6)Alkinyl. (Ci-C4)Alkylamino-(Ci-C4)alkyl. 
(Ci-C4)Dialkylainino-(Ci-C4)alkyl,(C3-C9)Cydoalkylamino-(Ci-C4)alkyl, 

(C3-C9)Cydoalkyl, (C3-C9)Cycloalkyl-(Ci-C4)alkyl. 

(C3-C9)Heterocyc)oalkyl-(Ci-C4)alkyI, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Allcyl substituiert sein kdnnen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
PhenyI-(Cj-C4)alkyl, gegebenenfaUs substimiertes Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylainino-(Ci-C4)alkyI, gegebenenfaUs substituiertes 
Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, wobei unto- gegebenenfalls substituiert zu verstehen isL 
dafi derPhenyltdl bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci.C4)Haloalkoxy oder einfach 
durch Nitro oder Cyano substituert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- oder 
mehrfach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann. 
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und gegebenenfalls zusanunen einen gesatdgten oder teilweise uagesSttigten 

Carbocyclus Oder Het^ ocyclus mil den Heteioatomen O, N, S, Si od^ P mit 4 bis 1 0 
Rin^ed^ und 

n = eine Zahl von 0 bis 8 bedeuten, sowie dexen Sauieadditionssalze. 
In Formel I bedeutet 

R^, R^ bevoTzugt unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, 
Cyano, Thiocyano, (Ci-C4)Alkyl, Cyano-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, 
(Ci-C4)Alkylaniino, (Ci-C4)Dialkylamino, Halo<Ci-C4)alkyl» Hydroxy-(Ci-C4)alkyl. 
(Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl, Halo-(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (CrC4)Alkylthio. 
HaIo-(Ci-C4)alkylthio, (C2-C5)Alkenyl, (C2-C6)Alldnyl, 
(Ci-C4)Allqrlamino-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)I)ialkylanm 
(C3-C9)CycloalkyIamino-(Ci-C4)alkyl, (C3-C9)CycIoalkyl, 
(C3-C9)HeterocycIoalkyKCi-C4)alkyl, wobei die cycKsdien Reste his zq drdfach 
durch (Ci-C4)Alkyl substittdertseinkonnen. (Ci-C4)Alkoxycarbonyl-(Cx-C4)alkyl, 
(Ci-C4)AlkylanunocarbonyHCi-C4)alkyl, (CpC4)AIkylcarbonyl, 
(Ci-C4)Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, (Ci-C4)Alkylaininocarbonyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substimiertes Phenoxy, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)aIkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl, wobei 
unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach 
durch Halogen, Ester, (Cx-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkox>% (Ci-C4)Alkylthio, 
(Ci-C4)Haloalkyl, (Cj-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano 
substituert sein kann. 

R^R*^ und/oder R^ k5nnen zusanunen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder 

aromatischen Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 
4 bis 10 Ringgliedem bilden. 

R^ R^, sind insbesondere unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro oder 
(C2-C4)Alkoxy, besonders bevorzugt Wasserstoff, Chlor, Brom oder OCH3. 

R^ bedeutet bevorzugt Wasserstoff, Halogen, (Ci-C4)AIkyl, Hydroxy-(CpC4)alkyl, 
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Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)AIkylthio, Peiiialo-(Cj-C4)aUcyltiiio, 
(C2-C6)Alkenyl. (C2-C6)Alkmyl, (Ci-C4)Alkylaniino-(Ci-C4)alkyl, 
(CrC4)I>ialkylainiiK>-(C,-C4)alkyl.(C^-Cp)C^loaUcylain^ 
(C3-<::9)Cydoalkyl. (C3-<V)Cydoa^HCi -q4)alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste Us za dreifach 
durch (Cj-C4)Alkyl substituieit sein kSnnen, gegebenenfalls sabstituieites Phenyl, 
gegebenenfalls substituierter 5- oder 6-gIiedriger Heteroaromat, beispielsweise 
Pyiimidin, Pyridin oder Thiophen, gegeboienfalls substiniieries Phenylcarbonyl, 
wobei unter gegebenenfalls substituieit zu ventehen ist, daC der Pbenyliing 
(Heteroaroniai) bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci-C4)Alkyl, (C|-C4)Alkoxy, 
(Cj-C4)Allcylthio, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Haloailkoxy oder einfach duich Nitro 
Oder Cyano substituiert sein kann. 

ist insbesondo-e WasserstofT, Jod, Bzonu 2>ialkylaniino-(Ci-C4)alkyl, 
Phenyl-(Ci-C4)alkyHC,-C4)alkylaniino-(Ci-C4)alkyl, im Phenyltefl (Heteroaromat) 
durch Halogen. (Cj-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy oder Perhalo-(Ci-C4)alkyl 
gegebenenfalls substituienes Phenyl oder Pyridinyl, bescmdra-s bevoizugt Wasserstoff. 

R5 bedeutet bevorzugt Halogen, (Ci-C4)Alkyl. (Ci-C9)Alkoxy, Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
Dihydroxy-(Ci-C4)aIkyl, Cyano-(Ci-C4)alkyl, Halo-(Cj-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy-(Cj-C4)alkyl, Halo(Ci-C4)alkoxy-(C,-C4)alkyl. (Ci-C4)AIkylthio, 
Ha]o-(Ci-C4)aIkylthio. Halo-(Cj-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (C2-C6)Alkenyl. 
(C2-C6)Alkinyl. (Ci-C4)Alkylamino, (Ci-C4)Dialkylaimno, (C3-C9)Cycloalkylanuno, 
(Ci-C4)Alkylamino-(Ci-C4)alkyl,(C,<:4)Dialkylanuno-(Cj-C4)alkyl, 
(C3-C9)Cycloalkylaniino-(Ci-C4)alkyI, (C3-C9)Cydoalkyl, 
(C3-C9)Cycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, (C3-C9)Heterocycloalkyl-(C,-C4)alkyl, woba die 
cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein konnen, 
(Ci-C4)Alkylcarbonyl, (Ci-C4)Alkoxycaibonyl, gegebenenfalls substituieites Phenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(C,-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkoxy, wobei unter gegebenenfalls 
substitmert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, 
(Ci-C4)Alkyl, (CrC4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Haloalkyl, 
(Ci-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann und 
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ist insbesondere Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, Phenyl-(Ci-C4)a]Jcoxy, 
(Ci-C4)AlIdnyloxy, (Ci-C4)Alkylinercapto Oder (Ci-C4)Alkylsulfonyl, besonders 
bevoraigt CI, Bi, OCH3 oder OC2H5. 

bedeutet bevoizugt Wasserstoff, Halogen, {CyC^Aikyl, Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
Perhalo-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyI, 

HalOr(Ci-C4)alkoxy-(CrC4)a]kyl, (Ci-C4)A]Jcylthio, (Ci-C4)AlkyltMo-(Ci-C4)aIkyl 
(C2-C5)Alkenyl, (C2-C5)AlkiiiyI, (Ci-C4)Alkylanuno, (Ci-C4)Dialkylamino, 
(C3-C9)CyclDalkylaimno, (Ci-C4)Alkylainmo-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Dia]kylainino-(Ci-C4)alkyl, (C3-C9)C^^ 
(C3-C9)Cycloallcyl, (C3-C9)Cycloalkyl-(Ci-C4)aIkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Resie his ru dreifacb 
durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Cj-C4)Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl, 
gegebnenfalls substituiertes Phenoxycarbonyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(C2-C4)alkyl, gegebenenfalls substitui^tes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, 
wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, dafi der Phenylteil bis zu 
dreifach durch Halogen, Ester. (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Cj-C4)Alkylthio, 
(Ci-C4)HaIoalkyl, (Ci-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano 
substituert sein kann. 

R^ ist insbesondere Wasserstoff, (Ci-C4)Alkyl, (Cx-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl oder 
(C2-C4)Alkoxycarbonyl, besonders bevorzugi Wasserstoff oder -O-CH2-CH2. 

R^ und R^ konnen zusammen einen gesattigten, leilweise ungesatdgten oder aromatischen 

Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S, insbesondere mit 
4 bis 10, insbesondere 5 oder 6 Ringgliedem bilden. 

Bevorzugt stehen X fur 0, NH, N-(Ci-C4)Alkyl. S, C=0, C=S oder CR'^R*, insbesondere fur 
C=O.0 Oder NH und 
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R*^, sind bevoizugi unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Hydroxy, (Ci-C4)Alkyl Oder 
(Ci-C4)Alkoxy, 

Y ist vorzugsweise 0, NH, N-(Ci-C4)Alkyl oder CR^^^, insbesondere O oder NH, 
wennX = 

00, OS Oder CR^R^ oder Y = CR^^° oder entfSllt, insbesondere entfailt Y, wenn X = 
O, S, NH Oder N-(Ci-C4)Alkyl ist, 

R^ R^^ sind unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C9)Alkyl oder durch Halogen, 
(Ci-C4)Alkyl oder (Ci-C4)Alkoxy gegebenenfalis snbstituiertes Phenyl, 

R^ und R^^konnen zusammen einen gesattigten oder teilweise ungesattigten Carbocyclus 
Oder Heierocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10, insbesondere 5 
Oder 6 Ringgliedem bilden, 

n isi vorzugsweise eine Zahl von 0 bis 4, insbesondere eine ZaW von 0 bis 2 

Halo bedeutet in den Substituenten ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituierL 

Zur Herstellung der SSureadditionssalze der Verbindungen der Formel I konunen folgende 
Sauren in Frage: Halogenwasserstoffsauren wie Chlorwasserstoffsaure oder 
Bromwasserstoffsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, mono- oder 
bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsattren wie Essigsaure, Maleinsaure, 
Bemsteinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, Citronensaure, SaJicylsaure, Sorbinsaure oder 
Milchsaure, sowie Sulfonsauren wie p-ToluolsulfonsSure oder 1,5-Naphthalindisulfonsaure 
Die Saureadditionsverbindungen der Forniel I konnen in einfacher Weise nach den iiblichen 
Saizbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Veibindung der Formel I in einem geeigneten 
organiscben Ldsungsmittel und Hinzufugen der Saure erbalten werden und in bekannter 
Weise, Z.B. durch Abfiltneren, isoliert und gegebenenfalis durch Waschen mit einem inerten 
organischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Die Pyrimidine der Fomel I kSnnen nach verschiedenen mehrstufigen Verfahren hergesielJt 
werden. 
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Man eiiiat die Verbindungen der Foimel I, worin Y = O. NH oder N-(Ci-C4)Alkyl und X = 
C=0, C=S Oder CR'^K^ bedeuten, indem man Verbindungen der Foimel II 




worin 

Hal = Chlor oder Brom bedeutei, 
mit Verbindungen der Foimel III 



HY-(CH2)h C = C — R (HI) 

Oder, falls in der Formel I Y = CR^^^ oder entfallt und X = O, S, NH oder N-(Ci-C4)Alkyl 
bedeutet, indem man Verbindungen der Formel IV 




worin 

Hal = Chlor oder Brora bedeutet, 
mit Verbindungen der Formel V 
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umsetzu sowie gegebenenfalls, wenn R"^ = H bedeutei, den Wasseistoff gegen Halogen 
austauscht 

Durch Kondensation geeigneter 3-Ketocarbcmsaureester mit Benzamidinen, wobei sie in 
reiner Form oder in situ, aus ihren Salzen fireigesetzt, eingesetzt werden kOnnen, ohne 
Losungsmiael oder in einem geeigneten aprotischen oder protischen LSsungsmitiel z-B. 
Wasser oder niedere Alkohole, bei Temperaturen von O'^C bis 160 ^C, bevorzugt bei 
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und der Siedetemperamr des Losungsmiuel, in 
Gegenwart einer geeigneten Base» wie Alkaiicarbonate, Na2C03 oder K2CO3, oder 
Alkalialkoholate, z.B. NaOMe oder NaOEt, zu entsprechenden 4-Pyiinudinonen. 



Die Verfahren sind aus der Literatur (vergl Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A.R. 
Kairitzky, C.W. Rees, Pergamon Press, Oxford, New York, 1984, Vol.3, S.l 13) bekannl, die 
Edukte sind kauflich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden. 

4-Pyriniidinone mit R^ = WassCTStoff konnen in Anlehnung an entsprechende 
Literaturvorschriften (Beilstein, 3./4. ErgSnzungswerk, Band 25, S. 279) 2-stufig in einem 
Eintopfverfahren hergestellt werden. Zunachst werden in einem inerten Losungsmittel, wie 
Toluol, THF, Dioxan oder Dieihylether, entsprechende Carbonsauredeiivate mit einer 
geeigneten Base, im allgemeinen mit einem Alkalihydrid, vorzugsweise NaH, oder 
Alkalialkoholat, vorzugsweise NaOMe, anionisiert, dann mit einem Ameisenester formylien. 
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Die anschlieBende Kondensation kann rait Benzamidinen erfolgen, wobei diese in rciner 
Form Oder in situ, mittels Basen, z.B. mil Alkoholaten wie NaOMe, aus Ihren Salzen 
freigeseizt, eingesetzt werden. Als besonders geeignet fur die Kondensation haben^ich 
protische Losungsmitiel, insbesondere niedere Alkohole, erwiesen. 




Bei geniigendem OberschuB an Ameisenester cdiSlt man das 6-H-Derivat bei guter 
Selektivitat 

Die Edukte, bei denen und = WasserstofiP bedeuten, konnen in Anlehnung an die oben 
genannten Methoden durch Umsetzung von NatriumfoimylessigsSuieestem (Bdlstein, 
Hauptwerk, Band 3, S. 627) mit Benzamidinen hergestellt werden, wobei diese in reiner 
Form Oder in situ, mittels Basen, z-B. mit Alkoholaten wie NaOMe, aus ihren Salzen 
freigesetzt, eingesetzt werden. Die Reaktion kann in protischen Losungsmittel, wie Wasser 
Oder Alkoholen, bei Raumtemperatur, erhohten Temperaturen oder auch bei der 
Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen, wobei gegebenenfalls eine Hilfsbase wie 
Alkalicarbonate oder Alkalialkoholate eingesetzt werden konnen. 




Die Modifizierung bekannter Pyrimidinone, insbesondere zurHerstellung von Verbindungen 
der Foimel I mit R^ = Halogen, erfolgt durch Umsetzung der entsprechenden4-Pyiiroidinone 
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mit elementaren Halogenen, beispielsweise Chlor oder Brom» in einem aprotischen Oder 
protischen Losungsmittel wie EssigsSure (vergl. Comprehensive Heterocyclic Chemistry', 
A-R. Katritzky, C.W. Rees» PCTgamon Press, Oxford, New York. 1984, VoL3, S.70). 




Die so erhaltenen 4-PyTiniidinone konnen mil iiberschussigem POCI3 (POBx^) ohne 
Losungsmittel. in einem gegen POCI3 (POBx^) inenem LSsungsmittel Oder in einem 
basischen Losungsmittel wie DMF ohne oder mit einem Sauiefanger wie 
N^N-Dimethylanilin in 0,001 bis 2 Molaquivalenten, im allgemeinen 0,02 Aquivalenten, bei 
Temperaturen von 50°C bis 110°C, bevoizugt bei der Siedetemperatur des POCI3 (P0Br3), in 
die entsprechenden 4-Halogenpyrimidine der Formel (IV) uberfiihrt werden (vergL 
Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A,R. Katritzky, CW. Rees, Pergamon Press, 
Oxford, New York, 1984, Vol.3, S.89). 




In Abhangigkeit von der Reaktivitat der Derivate kann man bei den 4-HaIogenpyTimidinen in 
einem inerten Losungsmittel beispielsweise Toluol oder THF bei einer Temperatur von 0°C 
bis ISO'^C, vorzugsweise von 25^C bis 50T, das Halogenatom gegen Alkoholate der 
entsprechenden Alkinole (Formel V), hergestellt aus dem entsprechenden Alkinol und einer 
Base, vorzugsweise NaH, austauschen (vergL Comprehensive Heterocyclic Chemisti>', A.R. 
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Katritzk>% CW. Rees, Pergamon Press, Oxford, New York. 1984, VoL3, S, 100), 

In analoger Weise kann man auch entsprechende Amine (Fonnel V) 
^ 10 



HX (CH2) r, = r (V) 



R 



9 



in geeigneten L5sungsmitteln, wie DMF, Acetonitril Oder DMSO. mit 4-Halogenpyiimidinen 
umsetzen, wobei hier die entstehende HCl (HBr) mit einer Base, z.B. Triethylamin, 
abgefangen werden sollte. 



Pyrimidine der Formel I, worin Y = O, NH oder N-(CrC4)Alkyl bedeutet, konnen dureh 
Reaktion von Mucohrom(chlor)saure erhalten werden (vergl. Comprehensive Heterocyclic 
Chemistrj', AR. Katritzk>% C.W. Rees, Pergamon Press, Oxford, New York, 1984, VoL3. S. 
127). Ubenragt man diese Reaktionsfolge auf Benzamidine oder deren Salze, so eriiat roan 
Pyrimidinium-Salze (vergl. Beiistein, Hauptwerk, Band 25, 141). In protischen 
Losungsmittein kann man bei Temperaturen von IS^'C his zm Siedetemperatur des 
Losungsmittels. vorzugsweise von 40''C bis eC'C, unter Basenzusatz, vorzugsweise 
Alkalialkoholate, Pyrimidincarbonsaure-Salze als Kondensationsprodukte erhalien. 




Die nachfolgende Chloiierung der Carbonsaure mit Chlorierungsreagenzien, z.B. 
Thionylchlorid, ergibt die ensqjrechenden aktivierten Saure-Derivaie. 
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-R2 

"r3' 



R OH 



R a 



Die Umsetzurig der4-Pyiimjdincarboiisaurcchloride mil entsprechenden Alkoholen, 
Alkoholaten oder Aminen, die jewefls bereiis cine Dreifachbindung tragen, in protischen 
oderaprotischen Losungsmitteln, fiihrt unter Standardbedingungen zu entsprechenden Estem 
Oder Amiden» 



Enisprechend kSnnen Verbindungen der Formel II, in denen X eine andere Bedeutung als 
C=0 hai, hergestelli werden. 

Als Beispiel fur eine nachtragliche Modifiziening sei eine Obergangsmetall-katalysiene 
Aiyliening der Alicinylfunktion (vergl. M. Fieser, L.F. Fieser, Reagents for Organic 
Synthesis, John Wiley and Sons, New York, CWchesier 1977, Vol. 6. Seite 59 ff.) genannt 
So kann man beispielsweise in Mischungen aus inerten und basischen Ldsungsniitteln oder in 
basischen Losungsniitieln beispielsweise Triethylamin, Alkine mil halogeirierten. zB. 
jodienen) Aromaien oder Heteroaromaten rur Reaktion bringen, wobei bevoizugt 
modifiziene Pd-Katalysaloren verwendei werden. 




1 
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R^Hal 



(Pd/Cu) 



(CHjhCrC-H 
n 




5 (CH2>^C:C-R* 



AIs weiteres Beispiel fur eine nachtragliche Modifiziening sei die Halogeniening der 
Alkinyl-Funktion genannt In Abwandlung liteiaturbekannter Methoden ("AUdne, Di- und 
Polyine, AUene, Kumulene" / Mefhoden der arganischen Qtemi^CHouben/Weyl), 
Thieme-Veilag, Stuttgart, 1977, Band 5^ S. 600 ff.) kann in einem geeigneten aprotischen 
L6sungsnuttel» wie THF oder Dioxan, nut Basen, z.B. n-Butyllitfaium, das temiinale Proton 
des Ethinyl-Derivates abstrahiert und anschliefiend ein Halogen, beispielsweise Jod Oder 
Brom, eingefuhrt werden. 




Die erfindungsgemSBen Veiinndungen der Fonnel I konnen zum Schutz verschiedener 
Kultuipflanzen gegen pathogene Mikroorganismen, insbesondere Fungi, eingesetzt werden, 
wobei sie sich durch eine besonders hohe Kiilturpflanzenv(»traglichkeit auszdchnen. Sie 
besitzen vorteilhafte praventive und systenusche Eigenschaften, bereits in das pflanzliche 
Gewebe eingedrungene pilzliche Kiankheitseneger lassen sich auch erfolgreidi kuiativ 
bekSmpfen* Durch Bespriiben, BestSuben oder andere Applikationen mit Wiikstoffen der 
Fonnel I konnen Pflanzen und bestehende oder zuwachsende Pflanzenteile vor auftietenden 
Schadlingen geschiitzt werden. Sie eignen sich auch als Beizmittel zur Behandlung von 
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Saatgut und Stecklingen zum Schutz vor Pilzinfektionen sowie im Erdboden auftretende 
pathogene Pilze. Das Wiikungsspektram der beanspruchten Verbindungen erfafit eine 
Vielzahl verschiedener wirtschaftlich bedeutender, phytopathogener Pilze, wie Altemaria 
mali, Botrytis cinerea, Benzimidazol- und Dicarboximid- sensible und resistente Stanune, 
Sclerotinia sclerotionim sowie weitere Grauschimmelarten,Cercospora 
beticola,Ceratobasidium cerealis,Erysiphe graminis, Erysiphe granmiis hordei, Erysiphe 
chichoraceanim sowie andere Echte Mehltauarten, Fusarium culmorum und andere 
Fusariumarten, Moniliniaarten, Leptosphaeria nodonim sowie andere Septoriaarten und 
Blattfleckenveruisachende Aiteii, Pellicularia sasakii, Pyricularia oiyzae und andere 
Reispilzsarten, Phytophthora infestans, Phytophtora capsici und verschiedene andere Kraut- 
und Knollenfaulepilze, Plasmopara viticola, Pseudoperonospora cubensis und weitere 
Pemospora oder Falsche Mehltauarten, Pseudocercosporella heipotrichoides und 
verschiedene andere Augenflecken bzw. Halmbruch verursachende Pilzarten, Puccinia 
recondita und verschiedene andere Rostpilze, Pyrenophora teres und andere Drechsleraarten, 
Ustilagoarten, Venturia inaequalis und Schorfarten, wobei jedoch die Wirkung gegen 
Ascomyceten und Deuteromyceten und insbesonders gegen BCM-resistente 
Pseudocercosporella herpotrichoides-Stamme hervorzuheben ist. 

Die erfindungsgemaUen Verbindungen eignen sich daneben auch fur den Einsatz in 
technischen Bereichen, bdspielsweise als Holzschutzmittel, als Konservierungsmittel in 
Anstrichfarben, in Kuhlschmiermittel fiir die Metallbeaibeitung oder als 
Konservierungsmittel in Bohr- und Schneidolen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Mittel, die die Verbindungen der Formel I neben 
geeigneten FormulierungshUfsmitteln enthalten. Die erfindungsgemaBen Mitiel enthalten die 
Wirkstoffe der Formel I im allgemeinen zu 1 bis 95 Gew.-%. 

Sie konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem wie es durch die 
biologischen und chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als 
Formulierungsmoglichkeiten kommen daher in Frage: Spritzpulver (WP), emulgierbare 
Konzentrate (EC), waflrige Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC), Suspoemulsionen 
(SC), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate in Form von wasserdispergierbaren 
Granulaten (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapsehi, Wachse Oder Koder. 



wo 92/05159 



PCr/EP91/01790 



-18- 

Diese einzelnen Fonnulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise 
beschrieben in: 

Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologic", Band 7, CHauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 
1986; van Fallcenberg, "Pesticides Fonnulations", Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. 
Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulieningshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und 
weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland Books, 
Caldwell N.J.; H.v.Olphen, "Introduction to Qay Colloid Chemistry, 2nd Ed., J. Wiley & 
Sons, N-Y.; Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1950; Mc Cutdieon's, 
"Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood, N.X.; Sisley and Wood. 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, 
"Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; 
Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag MQnchen, 4. Aufl. 
1986. 

Auf der Basis dieser Formulieningen iassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid 
wirksamen Stoffen, Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z. B. in Form 
einer Fertigfoimulierung oder als Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff 
auBer einem Verdiinnungs- oder Inertstoflf noch Netrmittel, z. B. polyoxethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, Alkyl- oder Alkylphenol-sulfonate und 
Dispergiermittel, z. B. ligninsulfonsaures Natrium, 

2,2*-dinaphthyl-methan-6,6'-disulfonsames Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natriuui 
Oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Emulgierbare Konzentrate werden 
durch Auflosen des Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z. B. Butanol, 
Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten oder 
Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellL 

Als Emulgatoren kSnnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure 
Calcium-Salze wie Ca-dodecylb^fizolsulfonat oder nichtionogene Emulgatoren wie 
Fettsaurepolyglykolester, Alkylaiylpolyglykolether, Fettalkohoipolyglykolether, 
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Propylenoxid-Ethylenoxid-Sorbitanfettsaureester, Polyoxethylensoibitan-Fettsaureester oder 
Polyoxethylensorbi tester. 

StSubemittel erhall man durch Vennahlen des Wirkstoffes mit fein verteUten festen Stoffen, 
z. B. Talkum, naturlichen Tonen wie Kaolin» Bentonit, Poiyphillit oderDiatomccijerde, 
Granulate konnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, 
granuliertes Inertmaterial hergestellt wcrden oder durch Aufbringen von 
Wirkstoffkonzentraten mitiels Klebemittein, z, B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem 
Natrium oder auch Mineral51en, auf die Oberflache von Tnigeistoffcn wie Sand, Kaolinite 
Oder von granuliertem Inertmaterial, Auch kBnnen geeignete Wiricstoffe in der f!ir die 
Herstellung von DOngemittelgranulaten fiblichen Weise - gegebenenfiOls in Mischung mit 
DQngemitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvem betragt die Wiikstoffkonzentration 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 
Gew.-% besteht aus Qblichen Fomiulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten 
kann die Wirkstofflconzentration 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubfonnige Formulierungen 
enthalien meistens 5 bis 20 Gew.-%, Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil 
davon ab, ob die wirksame Verbindung fliissig oder fesi voriiegt und welche Verbindung 
fliissig Oder fest voriiegt und welche Granulierhilfsmittel, Ffillstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstoffoimulierungen gegebenenfalls die jeweils 
fiblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, LSsangsmittel, Full- oder 
Tragerstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsQblicher Fomi vorliegenden Konzentiate 
gegebenenfalls in ublicher Weise verdiinnt, z. B* bei Spiit^ulvem, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser. 

SiaubfOrmige und granulierte Zubereitungen sowie verspnihbare L55ungen werden vor der 
Anwendung ublicherweise nicht mehr mit weiteren inenen Sto£Fen verdiinnt 

Mit den auBeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u. a. variiert die erforderliche 
Aufwandmenge. Sie kann inneihalb welter Gienzen schwanken, z. B. von 0,005 bis 10,0 
kg/ha, vorzugsweise liegt sie im Bereich von 0,01 bis 5 kg/ba. 
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Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe kdnnen in ihien handelsublichen Fonnulierungen 
entweder allein oder in Kombination mit wdteren, litraaturbekannten Fungiziden 
angewendet w&cdea. 

Als literaturbekannte Fungizide, die erfindungsgemaB mit den Verbindungen der Formel I 
kombiniert werden konnen, sind beispielsweise folgende Produkte zu nennen: 
Imazalil, Prochloraz, Fenapanil, SSF 105, Triflumizol, PP 969, Flutriafol, BAY-MEB 6401 . 
Propiconazol, Etaconazol, Diclobutrazol, Tebuconazole, Bitertanol, Triadimefon, 
Triadimenol, Fluotrimazol, Tridemoiph, Dodemorph, Fenpropimorph, Falimoiph, 
Dimethomoiph, S-32165, Chlobenzthiazone, Parinol, Buthiobat, Fenpropidin, Triforine, 
Fenarimol, Nuarimol, Triarimol, Ethirimol, Dimethirimol, Bupirimate, Rabenzazole, 
Tricyclazole, Fluobenzimine, Pyroxyfur, NK-483, PP-389, Pyroquilon, Hymexazole, 
Fenitropan, UHF-8227, Cymoxanil, DicMoflunanid, Captafol, C^tan, Folpel, Tolylfluanid, 
ChlOTOthalonil, Etridiazol, Iprodione, Procymidon, Vinclozolin» Metomeclan> Myclozolin, 
Dichlozolinate, Huorimide, Drazoxolan, Cbinomefhionate, Nitiofhalisopropyl, Dithianon, 
Dinocap, Binapacrvl, Fentinacetate, Fentinhydroxide, Carboxin, Qxycarboxin, Pyracarbolid, 
Methfuroxam, Fenfuram, Fuimecyclox, Benodanil, Mebenil, Mepronil, Flutolanil, 
Fuberidazole, Thiabendazole, Carbendazim, Benomyl, Tbiophanate, Thiophanatemethyvl, 
CGD-95340 F, IKF-1216, Mancozeb, Zineb, Nabam, TWram, Propineb, Prothiocarb, 
Propamocarb, Dodine, Guazatine, Dicloran, Quintozene, Chloroneb, Tecnazene, Biphenyl, 
Anilazine, 2-Phenylphenol, Kupferverbindungen wie Cu-oxychlorid, Oxine-Cu, Cu-oxide, 
Schwefel, Fosethylaluminium, Natrium-dodecylbenzolsulfonat, Natiium-dodecylsulfat, 
Natriuni-C13/C15-aIkoholetbersulfonat,Nalriumcetosteaiylphosphate^ 
Dioctyl-natriumsulfosuccinat,Natriiim-isop]X>pylimph^ 
Natrium-methylenbisnaphthalinsulfonat,CetyI-trimeA^^ 

Salze von langkettigen primaren, sekundSien oder tertiaien Aminen, Alkyl-piopylenaniine, 
Lauryl-pyridimum-bronud, ethoxilierte quatemierte Fettamine, 
Alkyl-dimetbyl-benzylammoniumchlorid und l-Hydroxyethyl-2-alkyHmidazolin. 

Die oben genannten Kombinationspartner stellen bekannte Wirkstoffe dar, die zum groBen 
Teil in CH. R. Worthing, U-S.B. Walker, The Pesticide Manual, 7. Auflage (1983). British 
Crop Protection Council, beschrieben sind. 
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Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe, insbesondere die der aufgefiihrten 
Beispiele* in ihren handelsiiblichen Formuliemngen sowie in den aus diesen Fonnulierungen 
bereiteten Anwendungsfonnen in Mischung mil anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, 
Lx)ckstoffen, Steiilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiriden, wachstumsregulierenden 
Stof fen Oder Herbizidra vorliegen. Zu den Insektiziden zShlen beispielsweise 
Phosphoisauxeester, Carbamate, Carbonsaureester, Foimamidine, 23raiverbindiingen, durch 
Mikroorganismen hergestellte Stoffe u. a.. Bevorzugte Mxschungspartoer sind: 

1. aus der Gruppe der Phosphorsaureester 
Azinphos-ethyl,Azinphosniethyl, l-(4-Chlorphenyl)-4-(0-ethyl, 
S-propyl)phosphoryloxypyrazol (nA-230), Chioipyrifos, Coumaphos, Demeton, 
Demeton-S-methyl, Diazinon, EMcMorvos, Dimethoat, Ethoprophos, Etrimfos, Fenitrothion, 
Fenthion, Heptenophos, Parathion, Parathionmethyl, Phosalon, Piiimiphos-ethyl, 
Pirimiphos-methyl, Profenofos, Protliiofos, Sulprofos, Triazophos, Trichloiphon. 

2. aus der Gruppe der Carbamate 

Aldicarb, Bendiocarb, BPMC (2-(l-MethylpropyI)phenylmethylcarhamal), Butocarboxim, 
Bmoxicarboxim, Carbaryl, Carbofuian, Carbosulfan, Qoethocaiti, Isoprocarb, Methomyl, 
OxamyL Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Thiodicarb. 

3. aus der Gruppe der Carbonsaureester 

Allethrin. Alphamethiin, Bioallethiin, Bioresmethrin, Cycloprothrin, Cyfluthiin, Cyhalothrin. 
Cypermeihrin, Deltamethrin, 2^-Dimethyl-3- 
2-ch]or-2-trifluormethylvinyl)-cyclopropancarbonsaure-(alpha- 

cyano-3-phenyl-2-methyl-benzyl)ester (FMC 54800), Feni>ropathrin, Fenfiuthiin, Fenvalerat. 
Flucythrinate» Humethiin, Huvalinaie, Permethrin, Resroethiin, Tralomethrin. 

4. aus der Gruppe der Formamidine 
Amitraz, Chlordimefoim. 

5. aus der Gruppe der Zinnverbindungen 
Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutaiinoxid 
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6. Sonstige 

Abamektin, Bacillus thuiingiensis, Bensultap, Binapacyl, Bromopropylate, Buprofecin 
CamphecWor, Cartap, Chlorobenzilate, Chlorfluazuron, 
'2-(4-CWorph&nylH,5-diphenylthiophen (UBI-T 930), Chlofentezine, 
Cyclopropancarbonsaure(2-naphthylmethyl)-ester 12-0470), Cyromacin, DDT, Dicofol, 
N-(3,5-DicMor-4-(l,lA2-tetrafluoroeflioxy)phenylainino)c^ 

(XRD 473), Diflubenzoron. N-(23-Dihydro-3-methyl.l,2-tMazol-2-yUdene)2,4-xyhden^ 
Dinobuton. Dinocaq), Endosulfan, Fenoxycarb, Fentfaiocarb, Hubenzimine, Flufenoxuron. 
Gamma-HCH, Hexythiazox, Hydramethylnon (AC 217 300), Iveimectin, 
2-Nitro-methyl-4,5-dihydro-6H-thia2m (SD 52618), 2-Nitn)methyl-3,4-dihydrothia2ol (SD 
35651), 2-Nitromethylene-l,3-tWa2inon-3yl-carbanialdehyde (WL 108 477), Propargite, 
Teflubenzuron, Tetradifon, Tetrasul, Thicyclam, Triflumaron, Kempolyeder- und 
Gianuloseviren. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsQblichen Formulienmgen bereiteten 
Anwendungsformen kann in weiten Bereich variieren, die Wirkstoffkonzentration der 
Anwendungsformen kann von 0,0001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise von 0,001 
his 1 Gew..%, liegen. Die Anwendung geschiehi in einer den Anwendungsformen 
angepaBten ublichen Weisen. 

Nachfolgende Beispiele dienen zur Eriauterung der Brfindunp. 
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A. Fbrmulierungsbeispiele 

a) Eixi StSubemitiel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile Wirksloff und 90 Gew.-Teile 
Talkuin ais Ineimoff mischt und in einer Schlagmiihle zerkldnert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbaxes, beneizbares Pul ver wird cihalten, indem man 25 
Gew,-Teile Wirkstoff, 65 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als Ineitstoff, 10 Gew..Tene 
ligninsulfonsauies Kalium and 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaminsaures Natrium als Netz- und 
Dispergiennitte] mischt und in einer SdftmOUe mahiL 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispensionskonzentrat stellt man her, indem man 40 
Gew.-Teile Wirkstoff mit 7 Gew.-Teilen eines SulfobemsteinsSurehalbesters, 2 Gew.-Teilen 
eines Ligninsulfonsaure-Natriumsalzes und 51 Gew.-Teilen Wasser mischt und in einer 
Reibkugehnuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vcnnahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat laBi sich hersiellen aus 15 Gew.-Teilen Wiricstoff, 75 
Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethylieriem 
Nonylphenol (1 0 AeO) als Emulgator. 

e) Ein Granulat ISBi sich herstellen aus 2 bis 15 Gew.-Teilen Wirkstoff und einem inerten 
Granulattragennaterial wie Attapulgit, Bimsgranulat und/oder Quaizsand. 
Zweckmafiigerweise verwendet man eine Suspension des Spritzpulvers aus Beispiel b) mit 
einem Feststoffanteil von 30 % und spritzt diese auf die Oberflache eines An^ulgitgranulats, 
trocknei und vermischt innig. Dabei betragi der Gewichtsanteil des Spritzpulvers ca. 5 % und 
der des inenen Trageimaterials ca. 95 % des fertlgen Granulats* 
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6. Chemische Beispiele 



Bdspiel 1: 



5-Methoxy-2-phenyl-4-(3-piopiiiyloxy)-pyriinidiii 




Vobindung Nr. 1.1 



o V 



H3C 




Zu 33 g NaH (iO% in Mineralol) in 500 ml abs. TOF tropfte man 15 % einer Mischung aus 
1 1 8 g AmeisensSureethylester und 104 g Metboxyessigsauremethylesler und erwaimte das 
Reaktionsgemisch gelinde bis eine Wasserstoffentwicklung festzustellen war. Den lestlichen 
Anteil der obigen Mischung tropfte man anschlieBend so zu, daB die Reaktionstemperatur bei 
35 • 40 lag und ein mitdere Wasserstoffentwicklung beobachtet wurde. Hierbei bildete 
sich ein schwer riihrbares Reaktionsgemisch. Das Gemisch wurde 16 Stunden 
stehengelassen. Anschliefiend gab man 500 ml Isopropanol, 513 g Naiiiummethanolal und 
195,7 g Benzamidinhydrochloiid (80 - 85 %, techn- Qualitat, ca. 15 % Wasser enthaltend) 
hinzu und erhitzte dieses Reaktionsgemisch 120 Minuten unter Ruckflufi, wobei das THF 
teilweise abdestillien wurde. AnschlieBend destilliene man dieLSsungsmittel ab und nahm 
den Rticksland in Wasser auf, sSuerte mit EssigsSure an und erhielt nach dem Abfiltrieren 
145 g (72%) 5-Methoxy-2-phenyI-4-(lH)-pyrimidinon, Smp.: 203-205 X. 

In 600 ml POCI3 und 10 ml N^-Dimethylanilin erhitzte man 151 g 
5-Methoxy"2-phenyl-4-(lH)-pyrimidinon unter RiickfluB. Nach vollstSndiger LOsung des 
Pyrimidinons ( ca. 60 Minuten ) destilliene man bei ca. 200 mm Hg das POQj ab, nahm in 
Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische Phase neutral, trocknete diese, 
destilliene das Losungsmittel ab und erhielt 155 g (95 % ) 
4-Chlor-5-methoxy-2-phenylpyrinudin, Smp.: 163-167 •C. 

Zu 3,9 g NaH (80% in Mineralol) in 200 ml abs. THF tropfte man 7,3 g Propinylalkohol, 
riihne eine Stunde und gab dann 22,1 g 4-Chlor-5-methoxy-2-phenylpyrimidin hinzu. Nach 
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16 Stunden hydrolysierte man, extrahierte mil Essigester Oder MethylencUorid, wusch die 
organische Phase, trocknete diese, deslillierte das Losungsniitlel ab und ciluell 23 g ( 96 % ) 
5.Metboxy-2-phenyl-4-propinyloxypyrimidin, Smp.: 113 ^C, Sdp.: 145 ®C/ 0,05 mbar. 

Beispiel 2: 

5-Methoxy-2-phenyl-4-(H4-toIyl)-3-propmyloxy)-pyiiimdin 



Verbindung Nr. 1.43 




In 30 ml Trieihylamin wurden 2,4 g 5-Methoxy^2-phenyI-4.propinyloxypyrimidin, 0,07 g 
Bis-(triphenyIphosphin)-paIIadiomdick]orid und 0,01 g Kupfer-(I)-jodid vorgelegt und 2,8 g 

4- Jodioluol zugetropfi. Nach 16 Stunden wurde die Hauptmenge Triethylamin abdestiUien, 
der Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen und mit Wasser gewaschen, getrocknei und 
eingeengt. Nach Reinigung mittels Saulenchromatogr^faie, mit Essigester und Heptan (1:1) 
als LaufmitieL erhielt man 1,9 g (58 %) 

5- Methoxy-2-phenyl-4-(H4-iolyl)-3-propinyloxy)-pyrinudin, 
Smp.: 103- 105 **C 

Beispiel 3: 

5-Meihoxy-2-phenyl-4-(l-jodc>-3-propinyloxy)-pyriniidin 
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Verbindung Nr. 1.34 




Unter Nj-Atmosphaie legte man 4,8 g 5-Metboxy-2-phaiyl-4-im)pmyloxypyriinidin in 100 
ml THF vor, kUhlte auf -78 *C ab, gab 14 ml 1,6 m n-ButyDithiumlijsung in Hexan Wnzu. 
Nach ca. 1 Stunde gab man 5,6 g Jod dazu, lieB das Gemisch anf RanmtemperaturexwSimen 
und hydrolysiene nach ca. 30 Minuten. Man nahm in Methylenchloiid auf, wusch mil 
Wasser, destillierte das Losungsmittel ab, und erhieli nadi saulenchn)maiogRq)hischer 
Reinigung, mil Essigester und Heptan (3:7) als Lanfmittel, 6,0 g 
5-Meihoxy-2-phenyl-4-(l-jodo-3-propinyloxy)-pyrimidin, Smp.: 148 - 150 

Bdspiel 4: 

5-Brom-2-phenyI-4-(3-propinyloxy>>pyninidin 



Verbindung Nr. 1,96 




H 



In 300 ml Wasser riihrte man 3 - 4 Tage 95 g Benzamidinhydrochlorid (80 - 85 %, techn. 
Qualitat, ca. 15 % Wasser enihaltend) und 70 g NatriumfonnylessigsSureethylester, sSuMte 
mil Essigsaure leicbt an und nhieli nach dem AbfiUtrieren 33 g (38 %} 
2-Phenyl-4-(lH)-pyriniidinon, Smp.: 198 - 203 *C 
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Zu 70»8 g 2-Phenyl-4<lH)-pyrimidinon in 250 ml Essigsaure tropfte man 65,5 g (20,9 ml) 
Brom, riihrte 5 Smnden und lieB das Reaktionsgemiscb 18 Stunden stehen« gab auf eine 2 kg 
Eis/Wassemiiscbung und eibielt nacb dem Abfiltrieien 102,8 g (99 %) 
5-Brom-2-phenyl-4-(lH)-pyrimidinc«i, Smp.: 230-235 

In 300 ml POa3 und 10 ml NJ^-Dimethylanilin erhitzte man 102,8 g 
5-Brom-2-phenyl-4-(lH)-pyrunidinon zum RuckfluB. Nach volIstandigcrLSsung dcs 
Pyrimidinons ( ca. 60 Minaien ) destillierte man bei ca. 200 mm Hg das PC)Q3 ab, nahm in 
Methyienchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische Phase neutral, trocknete diese 
und erhieli nach dem Abdestillieren des LSsungsmittels 89,2 g (83 % ) 
5-Brom-4-chlor-2-phenylpyrimidin, Smp,: 96-101 ^'C 

Zu 1,1 g NaH (80 % in Mineral61) in 50 ml abs. THF tropfte man 2,1 g Propinylalkohol, 
ruhne eine Stunde und gab dann 6,7 g 5-Brom'4*chlor-2-phenyIpyximidin hinzu. Nach 16 
Stunden hydrolysierte man, extrahierte mit Essigester, wusch die organische Phase, trocknete 
diese und destilliene das LSsungsminel ab. Nach sauIencfaromatogrq)hischer Reinigung, mit 
Essigester und Heptan (3:7) als Laufmittel, erhielt man 4,2 g (58 %) 
5-Brom-2-phenyl-4-(3-propinyloxy)-pyrimidin, 
Smp.: 98 -99 



Beispiel 5: 

5-Brom-2-pheny]-4-(3-propiynyIamino)-pyrimidin 



Verbindung Nr. 1.142 





Br 



CH 



In 100 ml Dimethylfomiamid wurden 6,7 g 5-Broin-4-chlor-2-phenyl-pyriniidm und 1,7 g 
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(2,1 ml) Propinylamin vorgelegt und 4,0 g (5,5 ml) Triethylamin zugetropft Nach 1 Stunde 
Rahren des Gemisches bei Ramntemperatur eifaitzte man 3 Stunden auf 80 - 90^C 
Innentemperatur (DC-UmsaizkontroUe), hydrolysiene, neuHalisieite nach Abkuhluhg und 
extrabierte mit Metfaylenchlorid* Nach dem Waschen imd Trocknen der organiscben Phase, 
Abdestillation des LSsungsmittels und Rdnigung durch Saulenchromatogiapfaie, ndt 
Essigester und Heptan (3:7) als Laufmittel, eriuek man 5,6 g (78 %) 
5-Brom-2-phenyl-4-propinylaminopyriniidin, Smp.: 103 - 105 **C. 
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Bdspiel 6: 

2K4-Benzoesaurenitril)-5-methoxy-4-propinyloxy-pyrimidin 



N 
III 
C 



Verbindung Nr. 1.10 




und Beispiel 7: 



2-(4-Ben2oesaurenitriI)-5-inethoxy-6-ineihoxymethylen-4-(3-pr(q)inyloxy>pyriim 

N 
III 
C 



Verbindung Nr. 1.68 

N^^N 




H3C ^ 



Zu 2,0 g NaH (80% in Minerals!) in 50 ml abs. Diethylether tropfte man eine Mischung von 
7,4 g Ameisensaureethylester und 6,2 g Methoxyessigsaurernethylester und erwannte das 
Reaktionsgemisch gelinde bis eine WasserstofTentwicklung festzustellen isL Hierbei bildete 
sich ein schwer ruhrbares Reaktionsgemisch. Nach Stehenlassen des Gemiscbes fiber 16 
Stunden gab man 50 ml Methanol, 1 1,4 ml 30 % Nairiummethanolai-L6sung in Methanol 
und 12 g 4-ArainobenzamidbydrochIorid hinzu and erhitzte dieses Reaktionsgemisch 120 
Minuten unter RiickfluS, wobei der Diethylether abdestillieit wurde. Anscfaliefiend 
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destillierte man die X-osungsmittel ab und nahm den Rflckstand in Wasser auf, sauert mil 
Essigsaure an und erhielt nach AbfUtrieien 1 IJ g eines Gemisches aus 
2K4-Ben2oesain^anud)-5-methoxy-4-(lH)-pyrimto imd 
2-(4-Benz(>esaureaniid>5-methoxy-6-xxiethoxymetfaylen-4-(lH)* 
pyiimidinon. 

In lOOml P0a3 und 3 ml N,N-Dimethylanilin eiiiiizieman 11,7 g its Gemisches aus 
2-(4-Ben2oesaureamid}-5-methoxy-4-(lH)-pyrimidinon und 

2-(4-Benzoesaureamid)-5-metboxy-6-methoxymethyIen-4-(lH)- pyiimidinon unterRuckfluB. 
Nach vollstandiger Lbsung der Pyrimidinone (ca. 60 Minuten) destillierte man bei ca. 200 
mm Hg das POCl^ ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysierte, wusch die organische 
Phase neutral, trocknete diese und nach Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man 9 g 
eines Gemisches aus 2-(4-Benzoesauienitril)-4-^hlor-5-methoxy-pyrimidin und 
2-(4*Benzoes&urenitril)-4<hlor-5-methoxy-6-methoxymetbylen*pyrimidin. 

Zu 1,1 g NaH (80 % in Minwalol) in 100 ml abs. THF tropfte man 2,0 g Propinylalkohol, 
nihne eine Stunde und gab dann 4,9 g des Gemisches aus 
2-(4-Ben2oesaurenitril)-4-chlor-5-metboxy-pyrinudin und 

2-{4-Benzoesaurenitril)-4-chlor-5-methoxy-6-methoxymethylen- pyrimidin hinzu. Nach 16 
Stunden hydrolysiene man, extrahierte mit Essigester Oder Methylenchlorid, wusch die 
organische Phase, trocknete diese und erhielt nach saulencbromatographischer Trennung, mit 
Essigester und Heptan 3:7 als Laufinittel, 0,2 g 

2-(4-Benzoesaurenitril)-5-methoxy-6-methoxymethylen-4-(3-propinyloxy)-pyTimidin (4 %), 
Smp.: 164 und 0,4 g 2-(4-Ben2oesaureniuiI)-5-methoxy-4-(3-propinyloxy)-pyriraidin 
(&%),Smp.: 183-185 **C. 

Beispiel 8: 



2-Phenyl-4-propinyloxy-7,8-dihydro-6H-thiopyrano-I23-d3- pyrimidin 
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Verbindung Nr. 3.28 n N 




O < 




In 200 ml Wasser wurden 37,7 g 2,4,5,6-Tetrahydro.thiopyran-3.on-2-carbonsaureethylester, 
40,0 g Benzamidinhydrochlorid (80 - 85 %, techn. Qualitat, ca. 15 % Wasser enthaltend) und 
21,3 g wasserfreies Natriumcarbonai 4 Tage geriihrt Bei neutralem pH-Wert saugte man ab 
und erhielt 48,5 g (99%) 2-PhenyM,6,7,8-tetrahydro-thiopyrano-[23-d]- pyiimidin-4-on, 
Smp.: > 260 **C. 

In 300 ml P0a3 und 5 ml N,N-I>imethylanilin erhiizte man 48,5 g 
2-Phenyl-l ,6 J,8-tetr^ydro-thiopyrano-[23-d3-pyrimidin-4-on unterRiickfluB. Nach 
vollstandiger Losung des Pyrimidinons (ca, 60 Minuien) destillierte man bei ca. 200 mm Hg 
das POCI3 ab, nahm in Methylenchlorid auf und hydrolysiene, wusch die organische Phase 
neutral, trocknet diese und destillierte das Losungsmittel ab. Nach 

saulenchromatographischer Reinigung, mit Essigester und Hepian (1:1) als Laufinittel, erhiell 
man 49.6 g (99 %) 4-CWor-2-phenyl-7,8-dihydro-6H-thiopyrano-[2,3-d]-pyTimidin, 
Smp.: 135-137 

Zu 1,1 g NaH (80 % in Mineralol) in 100 ml abs. THF tropfte man 2,0 g Propinylalkohol, 
ruhite eine Stunde und gab dann 6,6 g 

4- Chlor-phenyl-7,8-dihydro-6H-thiopyranc>-[2,3.d]-pyrimidin hinzu. Nach 16 Stunden 
hydrolysierte man, extrahierte mit Essigester, wusch die organische Phase, trodaiete diese. 
destillierte das Losungsmittel ab und erhielt 6,7 g (95 %) 

2'Phenyl-4-propinyloxy-7,8-dihydro-6H-thiopyrano-[23-d]-pyrimidin, Smp.: 91-93 ^'C. 
Beispiel 9; 

5- Chlor-2-phenyM-pyrimidincarbonsaurepropinylester 
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Verbindving Nr. 2.1 n^^n 






CI o 



Aus 27,6 g Natrium und 480 ml Ethanol stellte man die entsprechende Ethanolat-Losung her 
und loste 67,6 g Mucocblorsaure in 120 ml Efbanol. Zu 156,6 g Benzamidinhydrochlorid (80 
- 85 %, techn. Qualitat, ca. 15 % Wasser enthaltend) in 80 ml Ethanol tropfte man die halbe 
Menge der Ethanolat-Losung, eTwaimte auf 55 - 60 °C und tropfie bei dieser Temperatur die 
erste Halfte der Muccochlorsaure-Losung zum Reaktionsgemisch, tropfte die zweite HSIfte 
des Ethanolats und dann den Rest der Muccocbloisaure-Losung hinzu. Man rOhite noch eine 
Stunde bei 55 - 60 ^C, kiihlte und fiitriene ab. Bei der Mutterlauge stellte man mit 2n 
Salzsaure einen pH-Wert von 2 ein imd filtrierte emeut ab. 

Ein Teil des Filtrats (40,7 g) wurde in 150 ml Thionylchlorid und 5 ml DMF 2 Stunden unter 
RuckfluB erhitzl. Nach dem Abdesdllieren des Losungsmittel erhieli man nach DestiUation 
des Riickstandes uber einen Abtreiber 18,8 g 
5-Chlor-2-phenyM-pyrimidincarbonsaiirechlorid. 

Zu 2,5 g NaH (80 % in WaneralSl) in 100 ml abs. THF tropfte man 4,7 g Propinylalkohol, 
rOhrte eine Stunde und gab dann 18,2 g 5-Chlor*2^phenyl-4*pyriniidincarbons&urechlorid 
hinzu. Nach 16 Smnden hydrolysierteman, extrahi^te mit Methylenchlorid, wusch die 
organische Phase, trocknete diese und erhielt nach Abdestillation des Losungsmittels und 
Umkristallisieren aus Essigester und Heptan 12,8 g (63%) 
5-Chlor-2-phenyl-4-pyriniidincarbonsaurepropinylester, Smp.: 82-84 **C. 

Beispiel 10: 

5-Chlor-2-phenyl-4-pyrimidincarbonsaure-l-(3-chlor-5-trifluor-methyl-2-pyridinyl^^ 
propinylester 
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Verbindung Nr. 2.1 1 




In 100 ml Triethylamin wurden 8,6 g 5-CMor-2-phenyl-4-p>Tmfiidincarbons5urepropmylesie^ 
0,14 g Bis-(triphenylphosphiii)-palladiumdichlorid und 0,02 g Kupfer-(I)-jodid vorgelegt und 
7,8 g 3-Chlor-2-jod-5-trifluonnethyIpyridin rugetropfL Nach 16 Stunden wurde die 
Hauptmenge Triethylamin abdestillieit, der Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommen und 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Nach Reinigung mittels 
SSulenchromatographie, xnit Essigester und Heptan (3:7) als Laufinittel, erhielt man 5,0 g 
(40%) 5-CMor-2-pheny]-4-pyrinMdincaibonsaure-lK3-chlor-5-tiifluo™^ 
propinylester, Smp.: 108 - llO'^C. 

Entsprechend der oben aufgefiihiten Beispielen konnen die in Tabelle 1 
gcnannten Verbindungen hergestellt werden. 

Bei den Beispielen mit dem Suffix A bandelt es sich urn die Saureadditionssalze der 
jeweiligen Stammverbindung: in der Spalte "physikalische Konstante*' ist dann die Saure 
angegeben und der zugehorende Schmelz- oderZersetzungspunkL Die Salze konnen im 
Einzelfall auch noch Kristaliwasser enthalten. 
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C. Biologische Beispiele 
Beispiel 1 

Weizenpflanzen der Sorie "Diplomat" wurden ca. 4. Wochen oach Aussaat mit wSSrigBn 
Suspensionen der erfindungsgen^ffien Vobindimgen tropfnaB behandeU. 

Nacb dem Antrocknen des Spritzbelages vmdea die Fflanzen nut eiiwr wSBrigen 
Sporensuspension von PseadocetcosporeUa heipoirichoides iadcnlieiL Die Pflanzen wurden 
danach bei 16 • 18 ^ and ca. 90 - 100 % xeL Lnftfeucfate gefaalten. 

Nach einer Inkubationszeit von ca. 4 Wodien konme die Be&llsauswertung der 
Vereuchspflanzen vorgenommen werden. Der Wirkungsgrad wuide aus dem BefaUsgrad im 
Vergleich zu den unbehandelten, infizienen Kontiollpflanzen ennittdt und ist in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Tabelle 2 : 

Verbindungen Wirkoi^grad gegenilber PseudocercospoiBlla heipotrichddcs 
gem. Beispiel in % bd ppm "V^ikstoff 

250 125 60 



1,001 


100 


100 


100 


1.001 A 


100 


100 


100 


1.014 


100 


100 


100 


1.015 


100 


68 




1.021 


100 


100 


100 


1.039 


80 


65 




1,047 


100 


100 


97 


1.053 


100 


100 


100 


1.066 


100 


100 


100 


1,083 


100 


90 




1.086 


100 


100 


100 


1.086 


100 


100 


100 


L096 


100 


100 


90 


1.122 


100 


100 


100 


1.142 


100 


100 


100 
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Tabelle 2 (Portsetzung) 



1,160 100 100 100 

2.001 100 100 65 

3.007 100 100 95 

3,016 100 80 

3.030 100 80 65 



unbehandelte, 

infizierte Pflanzen 0 



Beispiel 2: 

Ca. 14 Tage alte Ackerbohnen dcr Sortc "Harz Reya" odcr 'Trank's Ackcrpcric" wuiden mit 

wassrigen Suspensionen dcr bean^mchten Verbindungen tropfnaB behandelL 

Nach Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen niit einer Spcnensuspension (L5 

Mio Sporcn/ml) von Botrytis cincica (BCM-resistcntcr Stamm) mokuliert Die Pflanzen 

wurden in einer Klimakaminer bei 20 - 22 und ca. 99 % icL Luftfeuchte weitcrkultivierL 

Die Infektion der Pflanzen auBen sich in dcr Bildung schwarzer Heckc auf BlSttcm und 

Siengeln. Die Auswermng dcr Versuche cifolgte ca. 1 Woche nach Inokulation. 

Der Wirkungsgrad der Priifsubscanzen wuidc prozenmal zur unbehandelten, infizienen 

Kontroile bonitiert und ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3 : 

Verbindungen Wirkungsgrad gegeniiber Botrytis cinerea 

gem. Beispiel in % bei ppm Wirkstoff 



250 125 



1. 1 


100 


100 


1. lA 


100 


100 


1. 14 


100 


95 


1.24 


100 


97 


1.39 


100 


90 


1.47 


100 


90 


1.122 


100 


90 



unbehandelte, 
infiziene Pflanzen 



0 
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C. Biologische Beispiele 
Beispiel 1 

Weizenpflanzen der Sorte "Diplomat" warden ca. 4. Wochen nach Aossaat mit wiBiigen 
Suspensionen der erfindungsgeinafieD Veibindungen tropfiiafi behandelt 

Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pfianzen mit einer waBrigen 
Sporensuspension von Pseudocercospoiella herpotrichoides incdculieiL Die Pfianzen wurden 
danach bei 16 - 1 8 und ca. 90 - 100 % tel. Lulftfeuchte gehalten. 

Nach einer Inkubationszeit von ca. 4 Wochen konnte die Befallsausweming der 
Versuchspflanzen vorgenommen werden. Der Wirkungsgrad wurde aus dem Befallsgrad im 
Vergleicb zu den unbehandelten, infizierten KontroUpflanzen ennittelt und ist in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Tabelle 2: 

Verbindungen Wirkungsgrad gegenttber Pseudocmosporella herpotrichoides 



gem. Beispiel 


in % bd ppm Wiikstoff 






250 


125 


60 


1. 1 


100 


100 


100 


1.14 


100 


100 


100 


1. 15 


100 


68 




1.23 


100 


100 


100 


1.39 


80 


65 




1.47 


100 


100 


97 


1.66 


100 


100 


100 


1.122 


100 


100 


100 


2. 1 


100 


100 


65 


3.30 


100 


80 


65 



unbehandelte, 

infizierte Pfianzen 0 
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Beispiel 2: 

Ca, 14 Tage alie Ackerbohnen der Sorte "Harz Freya" oder "Frank's Ackeiperlc" jvurden mil 
waSrigen Suspensionen der beanspruchten Verbindungen tropfnafi behandelt 

Nach Antrocknen des Spiilzbelages wurden die Pfianzen mit ciner Sporensuspension (1,5 
Mio Sporen/ml) von Botrytis cinerea (BCM-iesistenter Stamm) inokuliert. Die Pflanzen 
wurden in einer Klimakamnier bei 20 - 22 X und ca, 99 % rel. Luftfeuchte weiteikultiviert. 
Die Infektion der Pflanzen fiuBen sich in der Bildung schwarzer Recke auf BlSttem and 
Stengeln. Die Auswertung der Versuche erfolgte ca. 1 Wocbe nach Inokalation. 

Der Wirkungsgrad der Priifsubstanzen wurde prozentual zur unbehandelten, infizierten 
KontroUe bonitiert und ist in Tabelle 3 wiedeigegeben. 



Tabelle 3: 



Verbindungen 


Wiikungsgrad gegeniiber Botiytis cinerea 


gem. Beispiel 


m% 


bei ppm Wiikstoff 




250 


125 


1. 1 


100 


100 


1.14 


100 


95 


1.24 


100 


97 


1.39 


100 


95 


1.47 


100 


90 


1.122 


100 


90 


unbehandelte. 






infizierte Pflanzen 




0 



wo 92/05159 



PCr/EP91/01790 



78 

Patentanspriiche: 

1. Verbindungen der Fonnel I, 




worin 

R^, R^ = unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitre, Cyano, 
Thiocyano, (Ci-C4)Alkyl, Cyano-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylamino, 
(Ci-C4)Dialkylamino, (Ci-C4)Alkylcarbonylainino, Halo-(CpC4)alkyl, 
Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, Dihydroxy.(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkoxy.(Ci-C4)aIkyl, 
Halo(CrC4}alkoxy-(Cx-C4)aIkyl (Ci-C4)AlkyIlhio, Halo*(Cx-C4)aIkyltfaio, 
Halo-(Ci-C4)alkylthio-(CrC4)alkyl, (Ci-C4)AlkyIthio-(CrC4)alkyl. (Cj-^Alkenyl, 
(C2-C5)AlkinyL (Ci-C4)Alkylainino^Ci-C4)alIqrl» 
(Ci-C4)Dialkylamino<Ci-C4)aIkyl,(C3-C9)Cycloalkyl^^ 
(C3-C9)CydoaIkyl, (C3-C9)CycloalkyHCi -C4)alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkylaminocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Dialkylairanocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)HaloaIkylcarbonyl, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, (Cj-C4)Haloalia)xycarbonyl, 
(Ci-C4)Alkyllhiocart>onyl, (Ci-C4)HaIoaIkyIthiocarbonyl, Aminocarbonyl, 
(Ci-C4)AIkylaminocarbonyl, (Ci-C4)HaloaIkyIaniinocarbQnyl» gegebenenfalls 
substituiertes PheiQrl, gegebenenfalls substimiertes Phenoxy^ gegebenenfalls 
subsdtuiertes PhenyHCi-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci'C4)alkyl, gegebenenfalls substituieites PhenyIketo-(Cx-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes PhenyloxycaibonyHCx-C4)aIkyl, 
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Phenylmercapto-(Cj-C4)alkyl,Phenylainino-(Ci-C4)alkyl. 

PhenoxyphenyI-(Ci-C4)aIkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu veretehen ist, 
dafi der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (Ci-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy, {Ci-C4)Alkylthio, (C,-C4)HaloaIkyl. (Ci-C4)HaIoalkoxy oder einfach 
durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann, nnd Halo in den Substitoenten cin- 
oder mehrfach durch Halogenatonie substituiert bedeuten kann, 

R»,r2 und/oder gegebenenfalls zusaramen einen gesSttigten, teOweise ungesfittigten oder 
aromatischen Carboc^clus oder Hetoocyclus mit den Hetooatomen O, N, 5, Si oder 
P mit 4 tns 10 Ringgliedem, 

R* = Wasserstoff, Halogen, (Ci<;4)Alkyl. Hydroxy-(Ci-C4)aDcyl, Dihydroxy-(Ci-C4)aIkyl. 
CyanD-(C,-C4)aIkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl, (CrC4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl, 
Ha]o(C,-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (Ci.C4)Alkylthio, Halo-(Ci-C4)alkyllhio, 
HaJo-(Cj-C4)alkylthio-(Cj-C4)alkyl, (C,-C4)Alkylthio-(C,-C4)alkyl, (C^C^Alkenyl, 
(C2-C6)Alkinyl,(Ci-C4)AIkylaniino-(Ci-C4)allcyl, 
(CrC4)Kalkylanuno-(C,-C4)alkyl,(C3-C^)Cycloalkylaniino-(Ci-C4)alkyl, 
(C3-C9)CycIoalkyl, (C3-C9)CycloaIkyl-(Ci -C4)alkyl, 

(C3-C:9)Heterocycloalky]-(Ci-C4)aUcyl, wobd die cydisdioi Reste Ins zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein kSnnen, (Ci-C4)AlkoxycarbonyKCj-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkylaminocarbonyl-(Ci-C4)alkyl, 
(C,-C4)I>ialkylaniinocarbonyl-(Ci-C4)alkyl,(Ci-C4)Alkylcaibonyl. 
(Ci-C4)Haloalkylcarbonyl, (C,-C4)Alkoxycarbonyl, (Ci-C4)Haloalkoxycarbonyl, 
(Ci-C4)AIkylthiocarbonyl, (Ci-C4)HaIoaIkylthiocarbonyl, Aminocarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylaminocarbonyl, (Ci-C4)Haloalkylanunocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substimiertes Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Cj-C4)alkyl, gegebenenfalls substitmates Phenylmeici^to-(Ci-C4)aIkyl, 
gegebenenfalls substituierter 5- oder 6-giliedriger Heteroaromau gegebenenfalls 
substituiertes Phenylcarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl. 
gegebenenfalls substituiertes Phenyloxycaibonyl-(C|-C4)alkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylaniino-(Ci-C4)alkyI, gegebenenfalls substituiertes 
PhenoxyphenyKCi-C4)aIkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, 
daB der Phenylteil (Heteroaromat) tns zu dreifadi durch Halogen, Ester, 
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(Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)A]koxy, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci.C4)HaIoalkyl, 

(Ci-C4)Haloalkoxy Oder einfach durch Nitro oder Cyano subslituert sein kann, und 

Halo in den Substituenten ein- oder mehifach durch Halogenatome substituiert 

bedeuten kann, ? 

r5 = Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (Ci.C9)Alkoxy, Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, ^ 
Dihydroxy-(Ci-C4)alkyI, Cyano-(Ci-C4)alkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl. Halo(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)aIkyl. (Ci-C4)Alkylthio, 
Halo-(Ci-C4)alkylthio. Halo-(Ci-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, 
(CrC4)Alkylthi()-(Ci-C4)alkyl, (C2-C6)Alkenyl, (C2-C6)Alkinyl, (Ci-C4)Alkylamino. 
(Ci-C4)I>ialkylaniino, (C3-C9)Cycloalkylainmo, (Ci-C4)Alkylamino-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Dialkylainino-(Ci-C4)a]kyl, (C3-C9)Cycloalkyl^ 
(C3-C9)Cycloalkyl. (C3-C9)CycloalkyHCi -C4)alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4)AIkoxycarbonyi-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)AlkylaminocarbonyHCi-C4)aIkyl, 
(Ci-C4)DialkylaniinocarbonyKCi-C4)adkyl, (Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)HaIoallgrlcarbonyl, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl. (Ci-C4)HaloaIkoxycarbonyl, 
(Cj.C4)Alkylthiocartx)nyl, (Ci-C4)Haloall^lthiocaibonyl, Aminocarbonyl, 
(Cx-C4)Alkylaniinocaibonyl, (Ci-C4)Haloalkyla]ninocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkoxy, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylketa-(Ci-C4)alkyl, 
Phenyloxycarbonyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylamino(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 

Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, 
daB der Phraylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, (C|-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Haloalkyl , (Ci-C4)Haloalkoxy oder 
einfach durch Nitio oder Cyano subsdtuien sein kann, und Halo in den Substituenten 
ein- Oder mehrfach durch Halogenatome subsdtuien bedeuten kann, 

r6 = Wasserstoff, Halogen, (Ci-C4)AIkyl, Hydroxy-(Ci-C4)aIkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl. 
Cyano-(Ci-C:4)alkyl, Halo-{Ci-C4)allqrl, (Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl, 
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HaIo-(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (Cx-C4)Alkylthio, Halo-(Ci-C4)alkylthio, 
Ha]o-(Ci-C4)alkylthio-(Ci-C4)aIkyl, (Ci-C4)AIkylthio-(Ci-C4)alkyl, (C2-C6)Alkenyl. 
(C2-C6)Alkinyl, (Ci-C4)Alkylaniino-, (Ci-C4)DialkyIamino, 
(C3-C9)Cycloalkylamino, (Ci-C4)Alkylamino.(Ci-C4)alkyl, 
(C|-C4)DiaIkylamino-(Ci-C4)alkyI, (C3<:9)CycloalkylanuncKCi-C4)alkyl, 
(C3-C9)CycloaIkyI, (C3-C9)CycloalkyKC, -C4)alkyl, 

(C3-C9)HeterocycloaIkyl-(C2-C4)aIkyl« wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)Alkyl substituieit sein kfinnen, (C|*C4)AlkoxycarbonyI-(Cx-C4)aIkyl, 
(Ci-C4)AIky]aininocaibonyHCi-C4)alkyI, 
(Ci-C4)DialkyIaminocaiiK)nyl-(Ci-C4)al^lt (Ci-C4)AIkylcaibonyI» 
(Ci*C4)Ha]oaIkylcarbonyI» (Ci-C4)All^loxycarbonyl, (Ci-C4)HaIoaIl7loxycarbonyl, 
(Ci-C4)Alkylthiocarbonyl, (Ci-C4)HaIoaIkyIthiocarbonyl, Aminocarbonyl, 
(Ci-C4)AlkylaminocarbonyI, (Cx*C4)Haloalkylaniinocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls subsdtuiertes Phenoxy, gegebenenfalls 
substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyU gegebenenfalls substituiertes 
PhenyloxycarbonyI-(Cx-C4)aIkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(C|-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylmercapto-(C|-C4)aIkyU gegebenenfalls 
substituiertes PhenyIaniino-(C|-C4)al]cyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxyphenyl-(C|-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
PhenyIn)ercapto-(Ci-C4)aIkyI, wobei unter gegebenenfalls substituiert zu veistehen 
ist, dafi der Pfaenylteil bis zu dreifoch durch Halogen, Ester, (C2*>C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy, (C]-C4)AIkylthio, (C|-C4}Haloalkyl, (C|-C4)HaloaIkoxy odereinfach 
durch Nitre oder Cyano substituert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- odcr 
mehrf ach durch Halogenatome substituiert bedeuten kann, 

und gegebenenfalls zusammen einen gesSttigten, tsUweise ungesMttigten oder 

aromatischen Carbocyclus oder Heterocyclus nut den Heteroatomen O, N, S, Si Oder 
P mit 4 bis 10 Ringgliedem, 

X = O, S, NH, N-(Ci-C4)AIkyl; C=0, oder CR^R^^ 

R^ R^ss unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, (C|*C4)Alkyl oder (C|-C4)Alkoxy, 



wo 92/05159 



82 



PCr/EP91/0l79O 



Y= 0,NH,N-(Ci-C4)AlkyloderCR^",wennX = 

C = O, C = S Oder CR'R* bedeutei, Oder CR'R^o Oder entfallt, wenn X = O, S, NH Oder 
N-(Ci-C4)Alkyl bedeutet, 

R', R*** = unabhangig vondnander Wasscfstoff, (C,-C9)Alkyl, Cyano-(Ci-C4)ali^l, 
Halo-(Ci-C4)alkyl, Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl,Halo(Ci-C4)aIkoxy-(Ci.C4)aIkyl, 
Halo-(C,-C4)aIkyltliio-(C,-C4)aIkyI. (C,-C4)Alkylthio-(C,-C4)aIkyl, (CrCyAlkenyl. 
(C2-C6)Alkinyl, (C,-C4)Alkylaiimio-(C,-C4)aIkyl. 
(Ci.C4)Dialkylainino-(Ci-C4)alkyl,(C3-C5)Cycloalkylamino-^^^ 
(C3-C9)CycIoalkyI,(C3>C9)Cycloalkyl-(Ci-C4)alkyI. 

(C3-C9)HeterocycloalIcyHCi-C4)a]kyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Ci-C4)AIkyl substidiiert sein kdnnen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfeUs substituiertes Phenoxy-(Ci-C4)alkyI. 
gegebenenfalls substituiertes Phenylaniino-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxyphenyl-(Ci-C4)alkyl, wobei nnter gegebenenfalls substituien zu verstehen ist, 
daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen. Ester, (Ci-C4)Allqrl, 
(C,-C4)Alkoxy. (C,-C4)AIkylthio. (Ci-OHaloalkyl, (Ci-C4)Haloalkoxy odereinfach 
durch Nitro oder Cyano substituert sein kann, nnd mit Halo in den Substituenten ein- 
oder mehr£ach durch Halogaiattmie substituien bedeuten kann, 

R' und gegebenenfalls zusammen einen gesattigten oder leilweise ungesSttigten 

Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N, S, Si o<terP mit 4 bis 10 
Ringgliedem und 

n = eine Zahl von 0 t»s 8 bedeuten, sowie deren Sauieadditionssalze. 
2. Veriundungen der Fcnmel I gemaB Anspruch 1, waan 

R^ R2 r3 = unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Thiocyano. (Ci-C4)Alkyl, Cyano-(Ci-C4)alfcyl, (Ci-C4)Alkoxy, (C,^4)Alkylamino. 
(Ci-C4)Dialkylamino, Halo-(Ci-C4)alkyl, Hydroxy-(C,-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkoxy-(C,-C4)alkyl. Halo-(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (C,-C4)Alkyl&io, 
Halo-(Cj-C4)alkylthio, (C2-Cg)AlkenyI, (CrC5)Alkinyl, 
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(Ci-C4)Alkylamino-(CrC4)alkyl,(C,-C4)r«alkylainino-(Ci-C4)alkyl, 
(C3-C9)Cycloalkylaininc)-(Ci-C4)alkyl,(C:3-C9)Cycloalkyl, 
(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste his zu dreifach 
duTch (Ci-C4)Alkyl substituien scin kSnnen, (C|-C4)AlkoxycarbonyI-(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkylaniinocartx)nyHCi-C4)alkyl» (Ci-C4)AlkyIcarbonyl, 
(C|-C4)Alkoxycarfocmyl, Ajnixiocart)onylXCi-C4)AIkylaininocarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substitniertes Pbenoxy, gegebexienfalls 
substituiertes Phenyl-(Ci-C4)aIkyl, gegebraenfalls sutedtuienes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl» gegebenenfalls substitiiieites PhenyIketo-(Ci-C4)alkyl, wobei 
unter gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB derPhenylteQ bis zu dreifach 
durch Halogen, Ester. (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio, 
(Cj-C4)Haloalkyl, (Cj-C4)Haloalkoxy Oder cinfach dnrch Nitro Oder Cyano 
substituiert sein kann, und Halo in den Substituenten ein- Oder naehrfach durch 
Halogenatome substituiert bedeutm kann, 

K^Ji^ und/oder gegebenenfalls zusammen einen ges&ttigten, teiiweise ungesatdgten oder 
aromatischen Caibocyclus oder Het^ocyclus mit den Heteroatomen O, Oder S mit 
4 bis lORinggliedem, 



= Wasserstoff. Halogen, (Cj-C4)Alkyl, Dihydroxy-(Ci-C4)alkyI, Hydroxy-(q.C4)aIkyl, 
(Ci-C4)AIkylth30, Perhalo-(Cj-C4)alkylthio. (C2-C6)Alkenyl, (C:2-C6)Alkinyl, 
(Ci-C4)A]kylaniino-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Dialkylaniino-(Ci-C4)aIkyl, 
(C3-C9)Cycloalkylamino-(Ci-C4)alkyl,(C3-C9)Cycloalkyl^ 
(C3-C9)Cycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, (C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die 
cyclischen Reste bis zu dreifach durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein kSnnen, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylcarbonyl. 
gegebenenfalls substituierter 5* oder 6-gliedriger Heteroaroroat, wobei unter 
gegebenenfalls substituiert zu vmtehen ist, daB der Phenylteil (Heteroaromat) bis zu 
dreifach durch Halogen, Ester. (Cj-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy. (Ci-C4)Alkylthio, 
(Cj-C4)Haloalkyl, (Cj-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano 
substituien sein kann, und Halo in den Substituenten ein- Oder mdufach durch 
Halogenatome substituiert bedeuten kann. 



R^ = Halogen, (Ci-C4)AlkyI. (Ci-C9)AIkoxy, Hydroxy-{CrC4)alkyl, 
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Dihydroxy-(Ci-C4)alkyl, Cyano-(Ci-C4)alkyl, Halo-(Ci-C4)alkyl, 
(Cj-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl, Halo(Ci-C4)alkoxy-(Ci-C4)alkyl, (Cj.C4)Alkylthio, 
Halo-(Ci-C4)alJcylthio, Halo-(Ci-C4)alkylthio-(Ci-C4)alkyl, (C2-C5)Alkenyl, 
(C2-C6)Alkinyl, (Ci-C4)Alkylamino, (Ci-C4)Dialkylamino, (C3-C9)Cycloalkylamino. 
(Ci-C4)Alkylamino-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Dialfcylainmo-(Ci-C4)alkyl, 
{C3-C9)Cycloalkylaiiuno<Ci-C4)alkyl,(C3-C9)Cycl^ 

(C3-C9)CycloalkyHCi-C4)alkyl, (C3-C^)HeterocycloalkyHCi-C4)alkyl, wobei die 
cyclischen Reste bis zu dreifach durch (C2-C4)AlkyI substituiert sein koiinen, 
(Ci-C4)Alkylcarbonyl, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes 
PhenyKCrC4)alkyU gegebenenfalls substituiertes Phenoxy-(Ci-C4)aIkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkoxy, wobei unter gegebenenfalls 
substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil bis zu dreifach durch Halogen, Ester, 
(Ci-C4)Alkyl, (CrC4)Alkoxy, (Ci-C4)Alkylthio. (Ci-C4)Haloalkyl. 
(Ci-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro oder Cyano substituiert sein kann und 
Halo in den Substituenten ein- od^ mehrfach durch Halogenatome substituiert 
bedeutenkann, 

r6 = Wasserstoff, Halogen, (Ci'C4)Alkyl, Hydroxy-(Ci-C4)alkyl, Perhalo-(Ci-C4)alkyI, 
(Ci.C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyI, Halo-(CrC4)alkoxy-(Ci-C4)aIkyl, (Ci-C4)Alkylthio, 
(Ci-C4)AIkylthio-(Ci-C4)alkyI, (Cz^CyAlkenyl, (C2-C6)Alkinyl. (CrC4)Alkylamino. 
(Ci-C4)Dialkylamino, (C3-C9)Cycloalkylamino, (Ci-C4)Alkylainino-(Ci-C4)aIkyl, 
(Ci-C4)DialkyIamino-(Ci-C4)alkyl, (C3-C9)Cycloalkylainino-(Ci-C4)alkyl, 
(C3-C9)Cycloalkyl, (C3-C9)Cycloalkyl-(Ci -C4)alkyl, 

(C3-C9)Heterocycloalkyl-(Ci-C4)alkyl, wobei die cyclischen Reste bis zu dreifach 
durch (Cj-C4)Alkyl substituiert sein konnen, (Ci-C4)Alkylcarbonyl, 
(Ci-C4)Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenoxy, gegebnenfalls substituiertes Phenylketo-(Ci-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenoxycarbonyl-(Ci-C4)aIkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-(Cj-C4)aIkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy-(Ci-C4)alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-(Ci-C4)alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes PhenoxyphenyHCi-C4)alkyl, wobei unter 
gegebenenfalls substituiert zu verstehen ist, daB der Phenylteil his zu dreifech durch 
Halogen, Ester, (Cj-C4)Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)AlkyIthio, (Ci-C4)HaloaIkyl, 
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(Ci-C4)Haloalkoxy oder einfach durch Nitro Oder Cyano substituiert sein kann, iind 
Halo in den Substituenten ein- oder mehrfach dutch Halogenatome substituiert 
bedeuten kann, 

r5 und gegebenenfalls zusammen einen gesattigten, teilweise ungesattigten oder 

aromatischen Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Heteroatomen O, N oder S mil 
4 bis 1 0 Ringgliedem, 

X = O, NH. N-(Ci-C4)Alkyl, S. C=0, C=S oder CR'^R", 

TC, R« = unabhMngig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, (Cj-C4)Alkyl oder (Ci-C4)Alkox> . 

Y = O, NH. N-(Ci-C4)Alkyl oder CR^^^, wenn X = C=0, C=S oder CR^R* bedeutet oder 
CR^^° Oder entSllt, werai X = O, S, NH oder N-(C,-C4)Alkyl bedeutet, 

r9 Rio = unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C9)Alkyl oder durch Halogen, 
(Ci-C4)Alkyl Oder (Ci-C4)Alkoxy gegebenenfeUs substituieites Phenyl, 

R' und R'° gegebenenfalls zusammen einen gesStiigten oder teilweise ungesattigten 
Carbocyclus oder Heterocyclus mit den Ifeteroatomen O, N oder S mit 4 bis 10 
Ringgliedem, 

n = eine Zahl von 0 bis 4 bedeuten, sowie deren SSureadditionssalze. 

3. Verbindungen der Formel I gemaB den AnsprOchen 1 oder 2, worin 

R^MR' = unabhangig vondnander Wassrarstoff, CMor, Brom, Nitro oder (Ci-C4)Alkoxy. 

R< = Wasserstoff, Jod, Brom, (Ci-C4)Alkyl, Dialkylamino-(Ci-C4)alkyl, 

Phenyl-(Ci-C4)alkyl-(Ci-C4)alkylamino-(Ci-C4)alkyl, im Phenylteil (Heteroaromat ) 
durch Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (C,-C4)Alkoxy oder Perhalo-(Ci-C4)alkyI 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridinyl, 



r5 = Halogen. (Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Alkoxy. PhenyHCrC4)alkoxy, (Ci-C4)Alkinyloxy. 
(C,-C4)Alkylmeicapto oder (Ci-C4)Alkylsulfonyl, 
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R« = Wasserstoff, (Ci.C4)Alkyl, (C,-C4)Alkoxy-(Ci-C4)alkyl oder 
(Cj-C4)Alkoxycarix>nyl, 

und gegebenenfalls zusammen einen TeU eines gesSttigten oder luigesSltigten Cycius 
mil 5 Oder 6 Ringgliedem, bei dem ein Kohienstoff durch ein S subsduden sein kann, 

X= C=0,OoderNH, 

Y= OoderNH,wennX = C=Oisi, 

Y = entfSllt, wenn X = O oder NH ist und 

n = eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel I gemSLB einem odCT mehreren der Ansinfiche 1 bis 3, worin 

R\ R2, R^ = unabhangig voneinander Wasserstoff, CI, Br oder OCHj, = 

Wasserstoff, R^ = CI. Br, OCH^ oder OC2H5, R^ = Wasseretoff oder -OCH2-CH2, X = 

C=0. 0 Oder NH und Y = O Oder NH, wenn X = &0 Oder entfaut, wenn X = O Oder 
NH bedeuten. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I. gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin Y = O, NH odra* N(Ci-C4)Alkyl und X = 

C=0, C=5 Oder CR^R* bedeuten, dadurch getennzdchnet, daB man Verbindungen der 
Fonnel II 




worin Hal = Chlor oder Brom bedeutet, mit Verbindungen der Fonnel EI 
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HY— CH2— C = C R * (HI) 

umsetzt, Oder, fidls in der FonnelT>CR5R» bedeutet oder Y entfaUt und X = O. S, NH 
Oder N-(Ci-C4)Alkyl bedeatet, Veririndungen der Fonnel IV 




(IV), 



worin Hal « CWor oder Brom bedeutet, nut Vertnudungen der Fonnel V 

RlO 

HX-C-(CH2h-C = C-R^ (V) 
R^ 

umsetzt, und wenn R^ « H bedeutet, den Wasserstoff gegebenenfaUs gegen Halogen 
austauscbt 

6. Fungizide Mitiel, dadurch gekcnnzeichnet, daB sie eine wirksame Menge einer 
Verbindung der Formel I gemgB einem oder mehreren der Anspifiche 1 bis 4 
enthalten. 

7. VCTwendung von Vralrindungen der Fornid I geniiB einem odw mehreren der 
AnsprQcbe 1 bis 4 zur BekSmpfung von Schadpilzen. 

8. Verfahren zur Bekampfiing von Schadpilzen, dadurch gekannzeichnet, daB man auf 
diese oder die von ihnen befaUenen Pflanzen, FlSchen oder Substrate eine wirksame 
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Menge einer Vertrindung der Fonnel I gemaB einein Oder mehieien der Anspniche 1 
bis 4 applizieiL 
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